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Nitratentfemung aus Aguarienwasser 

Die Erfindung betrifft Mittel zur Entfemung bzw. Reduktion anorganischer 
Stickstoffverbindungen. insbesondera Nitrat, aus biologischen 
s HaJterungswdssem en thai tend ein biofogtsch abbaubares Polymer, bevofzugt 
Polycaprolacton (PCL) und die Verwendung dieser Mittel. 

In aquaristischen Haltenjngssystemen verursacht die tagiiche FOtterung der 
Ftsche und anderer Wasserorganismen eine regefmaBige Einbringung von 
organischen Stickstoffverbindungen. 

io In den hauptsSchlich aerob arbeitenden Filtersystemen werden die 
eingebrachten bzw. ausgeschiedenen organischen StrckstonVerbindungen uber 
(fie Intermediarstufen Amrnoniak/Ammonium und Nitrit, deren Konzentration 
rriedrig bteibt zu Nitrat abgebaut 

Da in den aquaristischen Halterungssystemen die Denitrifikationsaktlvltat meist 
15 emeblich niedriger 1st als die Nitrifikationsaktivttat. kommt es zu einem 
stfindigen Anstieg der Nilralkonzentration. 

Das Nitrat-Anion ist zwar nur sehr wenig toxisch fur Fische. man ist aber 
dennoch bestrebt. den Nitratanstieg zu verlangsamen bzw. die 
Nitratkonzentration niedrig zu halten. 

20 Neben lonenaustauschverfahren zur Nrtratsenkung, die aber sekundare 
unerwunschte Effekte bewirken, wird das Veffahren der Denrtnfikation 
eingesetzt. Die Denitrifikation ist an weitgehend anaerobe Verhaftnisse und die 
Anwesenheit yon abbaubaren Kohlenstoffverbtndungen geknQpft 

Da die Bildung von Nitrat Gber die Nttrifikation nahezu kontinuiertich abiauft, ist 
25 es sinnvoU, auch die Denitrifikation quasi kontinuieriich ablaufen zu lassen. Die 
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tagiich nur in ge ringer Konzentration hinzukommende Nttratmenge ertaubt es, 
audi bei der Denitrifikation auf grofie Stoffumsatze zu verzichten. 
Schwertosliche organische, biologlsch abbaubare Polymery sind daher als 
langsam reagierende C-QueHen sehr gut geetgnet 

S Btslang sind folgende Verfahren bekannt, die BAP (Biotogtsch abbaubare 
Polymere) einsetzen: 

a) Granulate und Spritz-ZFormteile aus Polyttydroxybutyrat (PHB), diezur 
Schaffung anaerober Abbaubedingungen in den Bodengnmd der Aquarien 
eingebracht word on. PHB wird von spezieflen Bakterienspectes als 

10 Energiereservestoff aufgebaut und in die Zellen eingelagert. Als naturfiches 
Material ist es daher gut abbaubar. Andere BAP wurden In der Aquaristik 
nicht verwendet 

b) Botey, MOIter et aJ. setzten Granulate von PHB und Polycaprotacton (PCL) in 
spezieJten Anaerobreaktoren ein unter strong aneroben 

15 Reaklionsbedingungen, die zur O r Limitienjng nur einen sehr Weinen 
Durchflua (0.3 - 0.5 l/h) aufwfesen. um Nitrat abzubauen. Die verwendeten 
Mengen an Granulat betrugen ca. 280 - 380 g pro 100 I, d. h. waren sehr 
hoch. 

Die erfireiungsgemaflen Mittel, Materialien bzw. Verfahren bieten im Vergleich 
20 zum Stand der Technik bedeutende Vorteile und/oder auch fur den Fachmann 
uberraschende funktionale und mechanistische Verbesserungen. 

GegenOber dem beschriebenen Stand der Technik bietet der Einsatz von 
Granulaten aus Porycaprctecton (PCL) folgende gravierende VorteBe: 

WesenUich bessere " industrieUe VerfugbarkeiL da zur Zeit kein 
25 Massenproduzent fur PHB existiert. 

Wesentliche Preisvortefle, da PHB gegenOber PCL ca. 2 bis 3,5 mal teuerer ist 
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Es steflte sich zudem Oberraschend hefaus. daB PCL als synmetisch-chemisch 
hergesteHtes Material ahnltch gut abbaubar ist wie PHB. 

PCL zeigt gegenfJber PHB ein uberraschend urrterschiedliches Abbauverhalten 
bei der Nitratentfernung, in dem es borate unter nicht anaeroben oder gerade 
5 unter aeroben Bedingungen zu einer fur Aquarienvethaltnisse voilig 
ausreichenden Nitratreduktion fQhrt. 



Bei der Anwendung von PCL-Granulat hat sich uberraschenderweise gezetgt. 
dafl es gerade unter aeroben Arbeitsbedtngungen etne raschere. effektivere 
.Nitratsertkung erreicht als unter anaeroben Bedingungen. Oieser Sachverhait ist 
10 Qberraschend und war nach dem Stand der Technik mit Oblichen BAP'S nicht zu 
erwarten. 

Zwar ist es nach dem Stand der Technik bereits bekannt, zur Nitratreduktion 
Granulate und Formkorper aus PHB mit dem Bodengrund von Aquarien zu 
vermischen. der Einsatz von PCL-Granulaten im Bodengrund aquaristischer 
is Systeme wurde bislang noch nicht durchgefuhrt 

Aus bekannten bzw. erarbeiteten Ergebnissen aus Versuchen mit PHB- 
Granuiaten war ein fur PCL (ats BAP) anaioges Reaktionsverhalten envartet 
worden, namlich 



a) der Abbau von Nitrat durch Oenitrifikation unter mogfichst anaeroben 
20 Bedingungen im Bodengrund, 

b) etne Stekjarung. Fdrderung der Oenitrifikation mit der Schaffung wettgehend 
anaerober Vemaltnisse. 

Oberraschenderweise wurde' aber gefunden, daft PCL im Bodengrund umso 
effektiver Nitrat abbaut, je grobkomigerder Bodengrund beschaffen ist. 
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In einem Vergleichsvorsuch wunden in Aquarien 70 g PCL-Granulat (runde bis 
ovale Kugeln, Durchmesser ca. 4 mm, Gehatt > 99 % Polycaprotacton) pro 100 
I Aquariumwasser mit 10 bis 201 Bodengrund bestehend aus 

a) Sand (< 1 mm) 

5 b) feinem Kies ($1-2 mm) 

c) rnittetgrober Kies «> 2 - 3 mm) 

vermischt und der Nitratanstieg des mit Fischen besetzten. taglich gefutterten 
Aquariums Ober einen Zeitraum von 3 Monaten gemessen. 

Als Vergleich diente ein nicht mil PCX behandeltes Aquarium. 

io Die fokjende Abstufung der Versuchsergebnisse war nach dem Stand der 
Technik ubarraschend und ware gerade mit umgekehrtem Trend erwartet 
worden: 



a) Sand 1 mm) 

15 Der Nitratgehatt stieg im Kontrcrflaquarium im Versuchszeitraum von 49 mg/1 
auf 128 mg/1; im mit PCL benandeitem Aquarium war nur eine schwa che 
Nitratsenkung erkennbar. Das Nitrat stieg von 49 mg/l auf 109 mg/1 an. 

b) FeinerKies (»1-2mm) 

20 Der Nitratabbau war erhebUch intensiven 



Von anfangs 49 mg/l stieg die Nitratkonzentration auf 74 mg/l an. in der 
Kontroile auf 135 mg/l. 
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c) MftelgfOber Kies (<fr 2 - 3 mm) 

Hier war die Nrtratreduktion noch deutlicher ausgepragt 

5 Von anfangs 49 mg/l war sogar eine Nrtratsenkung auf nur 40 mg/l zu 
erkennen; in der Kontrolle ein Anstieg auf 136 mg/l. 

Em weiterer Versuch mit Kies der Komung 3-5 mm ergab einen Nitratanstieg 
von anfangs 18 mg/l bis auf 33 mg/l nach 3 Monaten. wahrend die KontroOe 
folgende Nitratkonzentrationen aufwies: 18 mg/l auf 104 mg/l. Die sich 
to einstellende Nitratkonzentration lag noch unter dem Wert fur mittelgroben Kies 
(42-3 mm). 

Im Gegensatz zu den nicht behandelten Kontrollaquarien. in denen der 
Nitratgehatt weiter anstieg. bfieb in den PCL-behandetten Aquarien nach ca. 2 - 
3 Monaten der Nftratgehalt fconstant auf einem von der PCL-Dosierung 
15 abhangigen Niveau. 

Mischt man PCL-GranuJat von ca. 4 mm Durchmesser in feinen {4 1 - 2 mm), 
besser noch in mittelgroben ($2-3 mm) oder sogar groben Kies (t 3 - 5 mm) 
ein, so steOen sich in den behandelten Aquarien in Abhangigkeit vom 
Bodengrund bei verschiedenen PCL-Oosterungen im Zeitraum von 3 Monaten 
20 folgende Nitratkonzentrationen ein: 

1) Verschiedene Bodengnjndtypen. PCL-Dosierung: 70 g/100 1 Wassen 

a) Sand < 1 mm) - Anstieg von 49 auf 109 mg/l N0 3 

25 b)< Feiner Kies($ 1 - 2 mm) - Anstieg von 49 auf 74 mg/l N0 3 - - - 

c) Mittelgrober Kies ($2-3 mm) - Konstanz bis AbfaO im Bereich 47 Gber 
27 bis 40 mg/l N0 3 
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d) Grober Kies ($3-5 mm) - Anstieg von 18 auf 33 mg/1 NOj 
2. Grober Kies (63-5 mm) mit verschiedenen PCL-Dosierungen nach 3 



b) 25g/100IPCL: Anstieg von 1 8 mg/l auf 86 mg/l NCy 

c) 50 g/100 I PCL: Anstieg von 1 8 mg/l auf 60 mg/l HOi 

d) 100 g/100 1 PCL: Reduktion von 18 mg/l auf 8 mg/l NCV 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Nitratlimitierung. -kontrolte und -senkung 
io durch Mischen von PCL-Granulat mft feinem bis grobem Kies lafit sicti sehr 
einfach durchfOhren durch einfaches Elnmischen des PCL-Granulates in den 
Bodengrund des aquaristischen Hatterungssystems. 

Die Anwendung braucht nur alle 6-12 Monate wiederholt zu wend en. Es wirkt 
sich vorteflhaft auf die WasserquaMat aus. daft anaerobe Bedingungen im 
15 grobkomigen, gut wasserdurchstrOmten Bodengrund nicht erfbrderfich sind und 
audi durch das Verfahren nicht erzeugt werden. Anaerobe Faulnisprozesse 
und die HaS-Preisetzung durch Sulfatreduktion kdnnen dadurch vermteden 
werden. 

Das Wachstum der im Bodengrund wurzelnden Wasserpflanzen wird dadurch 
20 nicht negativ beeintrachtigt, sondem sogar deutlich gefordert. 

Als vortejlhaft ha ben sich folgende Oosierungen von PCL-Granulat ($ ca. 4 mm) 
zum Einmischen in feinen bis groben Kies erwiesen. namfich 20 g/100 I Wasser 
bis 200 g/100 ! Wasser, vorzugsweise 60- 120 g/100 1 Wasser. 



Monaten: 



5 



a) 0 g/100 1 PCL: Anstieg von 18 mg/l auf 104 mg/l NO3" 



r 
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Da PCL nlcht auf anaerobe Reaktionsbedingungen angewtesen 1st kommt ats 
weitere Moglichkeit auch die Verwendung von PCL-Granulat in aeroben 
Rtersystemen in Betracht. 

Nach dem oben genannten Stand der Technik wunde PCL-Granulat im Gemisch 
s nut PHB-Granuial in spezieOen. im Nebenstrom arbeitenden Anaerobreaktoren 
mtt sahr Meinem Durchfluft (0.3 - 0,5 l/h) und hoher Dosianjng (280 - 380 
g/1 00 1) zum anaeroben Nitratabbau eingesetzt 

Es war daher voflig Qberraschend und nach dem Stand der Technik vfilHg 
unerwartet daB sich PCL-Granulat ($ ca. 4 mm) auch unter aeroben 
10 Bedingungen. d. h. in Filterkammem oder Fittereinhertan im Hauptstrom (mH 
Or-gesatttgtem Wasser) bei hohen Durchftufiraten von 20 - 500 l/h vorteahaft 
zur Senkung von Nitrat und sogar von Ammonium und Nitrit in aquaristischen 
Systemen einsetzen laftt 

Die Verwendung von PCL-Granulat als alleiniges Filtermedium In der 
is Filterkammer eines Innenfilters erwies sich jedoch als unzweckmaftg, da 
bereits nach ca. 2 bis 4 Wochen eine emeWiche Abnahme der 
Durchffufiieistung feststellbar war. sodaft eine Ffflerfunktion nicht mehr gegeben 
war. Oie Ursache war die BSdung von Schleim um die GranulatkOmer, die 
schliefilich zur Bildung einer fast wasserundurchlassigen, zusammengeklabten 
20 Faterffiihing aus schleimverklebem PCL fuhrte. 

Zwar wurde anfangs durch die beschriebene Anwendung Nitrat aus dem 
Aquarienwasser entfamt aber nur solange der Fitter noch DurchfluG zeigte, d. 
h. nach ca 2 bis 4 Wochen kam aus den genannten Grunden auch die 
Nitratentfemzung zum Erliegen. 

25 Verdunnt man jedoch das PCL-Granulat durch einen Zusatz von 25 - 75 Vol% 
Kies. bevorzugt in einer Komung von 2-5 mm. und verrnischt dieses grundlich. 
erhalt man ein Filtermaterial, welches die bei reinem PCL-Granulat auftretenden 
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Funktionsproblerne nicht mehr aufweist Die Fllterkarnmer eines Innenfiliers 
wurde mil einer 50:50 Mischung befuilt und das Langzeitvematten beobachtet. 
Die Rlterwirkung und der Nitratabbau biieb uber Monate storungsfrei erhalten. 

Die beschriebene PCL/Kies-Mischung soltte auch zur FOllung von anderen 
Rtersystemen als Fittermaterial geetgnet sein, z.B. AuSenfater, Innenfflter trdi 
Fflterkamrnem. Topffiltersysteme usw. Vorteile dieser Rltermischungen sind: 

- koine Veridebung durch verb'mdende VerschJeimung 

- doppefte Filterwirkung, nafich normaie biologtscne Filterung plus Nitratabbau 

- leichter Austausch bei Erschopfung des Nitratabbaus. 



AhsteOe von Kies als VerdQnnungsmffiel fur PCL-Granulat in Filterkammem la&t 
sich selbstverstflndlich auch jedes andere hartdelsObliche Rttergranulat 
bestehend aus natOdichen Stoffen wte Brms. Sand stein, Basalt etc. Oder aus 
Kunststoflen verwendet werden. 

Die genannten Probleme beim Einsatz von reinem PCL-Granulat wurden 
ebenfalls nicnt gefunden beim Einsatz von PCL-Granulat in VBes-FifterbeuteJn. 
Hierbei wurden die Filterbeutel nur tetlweise gefullt nut ca. 20 - 60 % des 
Gesamtvolumens und alle 4 Wochen emeuerL Da das Auswechseln sotcher 
Filterbeutel sehr einfach ist und in 4 Wochen nur ein kleiner Bruchtefl des PCL- 
Granutats abgebaut wird. wird die PCL-Dosierung praktisch konstant gehatten 
und damit auch die Leistung der ctosierungsabhangigen Nitratsenkung. 

Die Dosierungen des PCL-Granulates sind bei der erfindungsgema&en 
Anwendung erheblich geringer als nach dem Stand der Technik. 
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Selbst 20 - 40 g/100 I. Im Versuch 35 g/100 I, reichen bereits aus. den 
Nitratanstieg auf 50 - 60 mg/l zu fimitieren. Hohere Dosierungen (bis 100 g/100 



Neben Nitrat wind hier bereits auch Ammonium und Nitrit wirkungsvoll aus dem 
S Malta rung ssystem ontfemt. 

Bei dem Einsatz von 100 - 250 g PCU100 I werden vorhandene Ammonium- 
und Nitritkonzentrationen innerhalb 0.5 bis 1.0 Wochen auf nahezu 0 mg/l 
reduziert. 

Zur Senkung der Nitratkonzentration wurden fdgende Versucfte untemommen: 

10 PCL-Granu!at wurde in verschiedener Doste/ung in wasserdurchlassigen 
Vliesbeuteln in den Fiiterhauptstrom eingebracht. Der WasserdurchftoQ betrug 
30-1000 l/h. bevorzugt 50 - 500 l/h. 

Pro 100 1 wurden 35 g. 70 g und 105 g PCL in die Vfiesbeute! getuIlL 

Wan rend der Versuchszeit von 3 Monaten steUten sich folgende 
15 Nitratkonzentration en ein: 

a) KontroUe (0 g/100 1 PCL) - Nitratanstieg von 26 mg/l auf 175 mg/l. 

b) 35 g/100 1 PCL - Nitratanstieg von 26 mg/l auf 62 mg/l. 

c) 70 g/100 1 PCL - Nitratsenkung von 26 mg/l auf 20 mg/l. 

d) 105 g/100 1 PCL - Nitratsenkung von 26 mg/l auf 12 mg/l. 

20 Die dokumentierte Beeinftussung der Nitratkonzentration en wurde erreicht, 
obwohl durch die Fattening des Hschbesatzes stand ig Nitrat Ober die 



I) sind noch erheblich effizienter. 
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Nitrifikation gebUdet wurde (siehe Korrtrolle als Vergleich), und obwohl die 
Wasserbedtngungen standkj im aeroben Bereich blleben. 

Der aerobe Charakter der Nitratsenkungsmethode geht audi aus der in 
unseren Studien nicht beobachteten Surfatreduktion hervor. Der SuJfatgehalt 
s verandert sich in alien Testvarianten ungefahr gfeichsinnig: 

a) Kontrotte (0 g/100 1 PCL) - 1 13 mg/1 auf 146 mg/1. 

b) 35 g/100 I PCL - 1 1 5 mg/1 auf 1 44 mg/l. 

c) 70 g/100 I PCL - 1 15 mg/1 auf 142 mg/1. 

d) 105 g/100 1 PCL- 1 14 mg/I auf 143 mgfl. 

10 Ein weiterer posittver Effekt der Wasserbehandfung mit PCL-Granulat wurde bei 
der biologischen Aktivierung der Nftrifikation festgestellt 

Versuche zur Senkung der Ammontak- und Nrtritkonzentration: 

In den PCL -Aquarian war en die hochsten Zwischenkonzentrationen an 
Ammontak und Nitrit wonig bis deutlich geringer als in der nichtbehandeiten 
15 Kontrolle. 



Der positive Nebeneffekt der Senkung der NH/ und NCV Konzentrationen lafit 
sich mit hoherem PCL-Oosierung deutfich intensivieren. 

Werden in den VGesbeutein, die auch bei der Nitratsenkung eingesetzt wurden. 
honcre PCL-Dosierung eingesetzt. konnen vorltegende NH/- und NO2 - 
20 . . Konzentrationen <z. B. 0,25.mMoVllrasch bis.nahezu 0 gesenkt werden, und - 
die BtkJung von erhohten NH/- und NOy -Konzentrationen, z. B. wahrend der 
AktMerungsphase von f risen aufgesteMen Aquarien, zurOckgedrangt werden. 
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Damit ist eine wesentliche Verbesserung der Wasserqualitat filr 
Wasserorganismen verbunden. 

Dosisabhangig lassen sich fokjende uberraschend gute Resuttate erhaiten: 

a) 120 g/100 1 PCL: 5.0 - 6.0 mg/l NH/ und 9,0 - 10,0 mg/l N<V werden 



b) 240 g/100 I PCL: 5.0 mg/l NH 4 * werden binerhalb von 0.5 Wochen praklisch 
WHIig efiminiert, 12.0 mg/l NCV innemalb von 0.5 - IWoche. 

Die berm Aufstellen neuer Aquarien bisfang gefurchtete Gefthrdung der Rsche 
durch intermediar auftauchende Maxirnafkorizentrationen an Ammonium und 
10 Nitrit laGt sich durch eine geeignete Behandtung mit PCL beseitigen: 

Wahrend der ersten 4-6 Wochen werden ca. 100 - 250 g/100 I PCL. 
vorzugsweise 120 - 180 g/100 1 PCL in den Fitter eingebrachL 

Fischgefahrdende NH/- und N0 2 * -Konzentrabonen werden dadurch sicher 
vemnieden. Im Ausgangswasser herrschende uberhohte N itratkonzentrationen 
is (z. B. 25 - 100 mg/l NO3") werden zusStzlich in dieser Phase ebenfaHs rasch 
gesenkt. 

Nach 6 Wochen hat sich die natOritche Nitrifikation elngestellt NH/- und N0 2 ' - 
Konzentra Sons peaks sind dann auch mit reduzierten PCL - Mengen ( wie zur 
Nitratsenkung eingesetzt )nicht mehr zu befurchten. 

20 Danach kann die PCL-Dosienjng auf Werte zuruckgenomrnen werden, z. B. 50 
- 80 g/100 I. die fur die bleibende Minirmerung des Nitratpegels ausreichend 



5 



innemalb einer Woche vdJlig eiiminiert. 



sind. 



Weitere Effekte der Behandlung von aquaristischen Systemen mit PCL 
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Neben den unter 3. beschriebenen erfindungsgemaften MitteJ, Veffahren und 
Methoden zur Konzentrationssenkung bzw. EUmWerung von Nitrat und anderen 
anorganischen Spezies (NH4VNH3 und NOV) werden noch wettere Effekte 
(chemisch und biologisch) beobachtet, die zur Forderung der 



1 . Stabilisierung der Karbonatharte und damit des pH-Wertes/Bereichs. 

2. Freisetzung von CO2 durch standige Oxidation von PCL (durch O2 
und/oder Nitrat), 

3. Forderung des Wasserpftanzenwuchses und der Nitrifikation. und 



Einsatzgebiete der erfindungsgemaBen Mitte! und Verfahren 

Aufgnjnd der sehr guten Vertraglichkeit und der sehr geringen Toxizitat von 
PCL sind foigende Einsatzgebiete denkbar. 

1. Aufbereitung von Aquarienwasser (Sufi- und Satzwasser) im Heim und 
professionellen Bereich. 

2. Aufbereitung von Gartenteichwasser. 

3. Aulbereitung von Wasser in Aquaterrarien. z. B. zur Haltung von 
Wasserschiidkroten . 

4. Sanierung von eutrophierten naturfichen Gewassem. 

5. Aufbereitung von SOft- und Satzwasser in Groftaquarien. Becken. 
Teichen. Tanks in Offentlichen Aquarien, Zoo's, in der 
Fischintensivhaltung, in der Shrimps haltung und -zucht 




und zur Stabilisierung der Wasserchemio beitragen: 



4. 



leichte bis moderate Senkung der Phosphatkonzentratton. 
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6. Aufbereitung von N/ Ammoniak-reichen Abwassem aus der Milch-. 
Fleisch-, Lebensmittelindustrie. Brauerei. Landwtrtschaft 
(Tlerintensivhattung). Lederindustrie und anderen Industriezwefgen mil 
vergleichbaren Abwasserproblemen. 

5 Generefl lassen sich aus alien Wassem Gberschussige anorganische N- 
Verbindungen etiminieren. Ote gereinigten Wasser besitzen eine erhohte 
Wasserqual'rtat und Organismen- sowie Abwasser- und Umwettvertraglichkeit 

Zusammenfassung der erfindungsgemafien Mittel und Verfahren 

ErfindungsgBmafie Mittet 

10 Es findet vortetlhaft ein Granulat aus Polycaprolacton. Reinheit > 99 %. ( ca. 4 
mm. Verwendung. 

Eingesetzt warden kflnnen aber aucrt a lie technologtsch sinnvoDen 
Herstellungsvarianten. wie z. 8. Spritzgu&forrnen, die sich aus PCL herstellen 
lassen. z. B. 

15 - Kugeln, Zylinder. WQrfel. Quader u. a., glatt oder mit beiiebfcjer innerer und 
SuBerer Oberflachengestaltung. 

- Extrudate. wie z. B. Stangen, Faden. Gespinste. HohJrflhren u. a. Hohl profile, 

- Blasformen, wie Schlauche, Folien usw. 

Erfindungsgemafte Verfahren 

M- -Die emattenen PCL-Konper werden nacb den- in der Beschreibung definierten 
Dosierungsangaben zur Senkung der Nitrat-. Ammoniak- und 
Nitritkonzentration im Wasser aquaristischer Hatterungssysteme und anderen 
wa&rigen Systemen eingesetzt 
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Vermischen mit Kies Oder allgemein Bodengrund 

In Kies der K6mung 2-6 mm wend en PCL-Granulate, Formkorper in der 
Dosierung 20g/100 I bis 200 g/1 00 I Wasser. vorzugsweise 60 g/100 I bis 120 
g/100 I Wasser eingemischL urn den Nitratgehatt auf niedrige bzw. niedrigena 
5 Konzentrationen zu senken und zu stabffisieren. 

Elnsatz in FUtersystemen 

PCL-Granulate, Formkorper wenden im Filtemauptstrom (Durchflufi 30 - 1000 
l/h. vorzugsweise 50 - 500 l/h) in Rlterkammem, Vliesbeuteln, Gazebeutein 
Oder anderen wasserdurchlassigen Behaltnissen eingesetzt 

io a) 2ur Senkung des Nitratgehaltes: 

20 g/100 1 bis 200 g/100 1 Wasser, vorzugsweise 60 g/100 I bis 120/100 I 
Wasser. 

b) Zur Senkung des Ammoniak-. Nitrit (und Nitrat>«GehaJtes: 

is 

50 g/100 1 bis 500 g/100 1 Wasser, vorzugsweise 100 g/1 bis 250 g/100 1 



Die oben beschriebenen Verwendungen von PCL-Granutat vermischt mit dem 
Bodengnjnd und in aero ben Filtersystemen, erfordem einen gewissen 
20 Wartungsaufwand und beinhalten eine z. T. nicht erwOnschte Manipulation bei 
der Erstanwendung bzw. Nachdosierung: 

a) Das PCL wird. Qber .6 - .12 Monate. allmfhlieh durch oxidative ... 
mikrobioiogische Prozesse abgebaut Die daraus resultierende Minderung 
der Nitratabbauleistung erfordert ecne z. T. unbequem handhabbare 
25 Nachdosierung. 



Wasser. 
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b) Besonders die Nachdosierung in den Bodengrund ist im eingenchteten 
Aquarium nicht einfach durchfuhrbar. 

c) Zur Erhaltung bzw. Korrektur der Nftratabbauleistung sol He in gewissen 
Abstanden. z. 8. einmal monatlich. der Nitratgehatt des Was sere gemessen 

s werden, um bei einem Wiederanstieg der Nrtratkonzentration durch 
Nachdosierung die gewGnschte Nitratsenkung einzuhatten bzw. zu steigem. 

Diese Handhabungsnachteile konnen durch die im Fokjenden beschnebenen 
altemativen Mitt el und Vertahren umgangen werden. 

Verwendung von PCL-Putver als nitratsenkender Wasserzusatz: 

10 Verwendet man anstelle von PCL-Granulat das wesentfich reaktivere PCL- 
Putver und setzt das Putver in period ischen Dosterungen einfach dem 
Halterungswasser zu. so find el man uberraschenderweise, daG diese 
Behandlung zu einer zuverlassfcjen, dosierungsabhangigen und dauerhaften 
Nitratsenkung fOhrt. 

15 Die wocnentliche Dosterung des PCL-Putvers reicht da bei voJlig aus. 

Das dem Halterungswasser zugemischte, im Wasser unlosliche und ledigltch 
suspend ierte PCL-Purver wird zum Te8 von dem Rltersystem angesaugL und 
gelangt zum Teil zwischen die Bodengrundpartike! (Sand. Kies). um dort unter 
weitgehend aeroben Bedingungen die Nrtratsonkung zu bewirken, deren 
20 Resultata im Fokjenden beschrieben werden. 

Einbringung verschiedener Dosierungen an PCL-Putver in das 
Halterungswasser: 



Zu Aqua ri en mit gangigen Halterungsbedingungen und durchschnittJichem 
Pflanzen- und Fischbesatz wurden einmal pro Woche fokjende Mengen an 
25 PCL-Purver zudosiert und mit dem Wasser leicht vermischt 
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a) 0 mg/l PCL-Pulver (KonUolie) 

b) 5 mg/l PCL-Pulver 

c) 10 mg/l PCL-Pulver 

d) 20 mg/l PCL-Pulver 

5 Ober sine Versuchszeit von 24 Wochen wurden folgende dosisabhangige 
Nitratkonzentrationen ermitteit 

a) (Kontrolle) Stetiger Nitratanstieg von 23 mg/l bis 232 mg/l. 

b) (5 mg/l) Nitratanstieg von 22 mg/l bis 74 - 76 mg/l nach 12 Wochen, danach 
bis 24 Wochen kein weiterer Nitratanstieg mehr. 

10 c) (10 mg/l) Nitratanstieg von 22 mg/l bis 43 mg/l nach 24 Wochen. Ein 
Zwischenmaximum von 54 mg/l wurde nach 6 Wochen erreicht. darauf 
Senkung des Nitratgehaltes auf 43 mg/l. 

d) {20 mg/l) Uber ein Maximum von 38 mg/l nach 4 Wochen senkte sich der 
Nitratgehalt bis auf 6 mg/l nach 24 Wochen. 

15 Aus dem Versuch wurde abgeleiteL daft eine praxisgerechte Dosierung von 10 
mg/l PCL-Pulver pro Liter Wasser ausreicht urn den Nibatgehatt Ober lange 
Zeitraume nicht uber 40 - 50 mg/l anstetgen zu lassen. 

Wichtige Vorteile des neuen. erftrtf ungsgemallen Verfahrens smd die einfache 
Handhabung (einfache Dosierung der empfohienen Menge einmal wochentlich) 
20 und die wartungs- und kontroflfraie Nitratsentaing Ober beliebig lange 
Zeitraume. 
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Durch Variation der Dosierung la&t sich der gewQnschte. langzeitstabila 
Nitratpegel leicht anpassen, z. B. auch an die Besatzdicnte mit Ftschen. 

Dosierung von 10 mg/1 PCL-PuJver unter verschiedenen Wasserverhattnissen: 

Dte ate praxisgerecht eingestufte wochentliche Dosierung von 10 mg/1 PCL- 
5 Puh/er wurde unter verschiedenen Haltenjngsbedlngungen einem Langzeittest 
unterzogea Varnert wurde die Karoonatharte (KH) des Wassers. 

Der folgende Versuch wurde bei KH 2 MH und KH 11 *dH durchgetuhrt 
(Versuchsdauer 20 Wocnen.) 

Zu den Versuchsaquarien mit gangigen Hatterungsbedingungen und 
10 durchschnittlichem Pflanzen- und Fischbesatz. die sich ledigttch im 
Wasserchemismus (KH) unterschteden, wurden einmaJ pro Woche 10 mg/1 
PCL-Purver zudosiert und mit dem Halterungswasser leicht vermischt Ober die 
Versuchszeit von 20 Wocnen wurden folgende Nitratkonzentrationen 
gemessen: 

is a) Welches, mineradarmes Wasser (Karbonatharte: ca. 2 *dH) 

Kontrofle (ohne Dosierung von PCL-Pufver): Stetiger Nttratanstieg von 2.5 
mg/1 bis auf 150 mg/1 nach 20 Wocnen. 

20 Die getesteten PCL-Varianten unterschieden sich - bei gletcher PCL- 

Dosierung von 10 mg/1 - tedkjlich in der Konzentration an Karbonatharte- 
AdditrV, welches auf den Nrtratabbau keinen Einflufi hat 

Variante A (10 mg/1 PCL-Pulver): Von 2.5 mg/1 uber ein Maximum von 25 
25 mg/1 nach 6 Wocnen fiel der Nitratgehalt bis auf 10.5 mg/1 nach 20 Wocnen. 
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Variarrte B (10 mg/l PCL-Pulver); Von 2.4 mg/l Ober ein Maximum von 26 
mg/l nach 8 Wochen fie* die Nitratkonzentration wieder auf 14,3 mg/L 

b) Mittethartes Leitungswasser (Kartwnatharte: ca. 1 1 *dH); 



von 25.5 mg/l stetig bis auf 170 mg/l nach 20 Wochen. 

Variants A (10 mg/l PCL-Pulver): Von 25.4 mg/l N0 3 ' stieg der Nitratgehalt 
auf ein Maximum von 30 mg/l nach 3 Wochen und sank dann stetig auf 14.3 



Variants B (10 mg/l PCL-Pulver): Von 25.4 mg/l NO a * stieg der Nftratgehalt 
auf 32 mg/l nach 3 Wochen und fiel dann auf 1 2.4 mg/l nach 20 Wochen ab. 

Erfindungsgema&e Anwendung, Appiikatjonsarten: 

is Die Verwendung des PCL-Pulvers zur Nitratsenkung in Hafterungswasser kann 
in verschiedenen Applikationsformen erfotgen: 

a) Reines PCL-Pulver in trockener Form. Zur Dosierung und Abmessung kann 
ein MeOJ6ffel eingesetzt werden. 

b) Wafirige Suspension von PCL-Pulver in definierter Zusammensetzung. Der 
20 Suspension werden nach dem Stand der Technik bekannte 

Suspensionsstabilisaboren zugesetzt, z. B. ein verdickend wirkendes 
HydrokoUoid. BetspieJ: Xanthan in geeigneter Menge. Die Menge an 
suspend iertem PCL-Pulver im Produkt wind bestimmt aus der 
Produktdosierung. z. B. in einem Mfflilitor Produktsuspension pro 4 Liter 
25 Halterungswasser und der gewunschen Dosierung an PCL-Pufver. 



5 



Kontrolle (ohne Dosierung von PCL-Pulver): Die Nrtratkortzentration stieg 



10 



mg/l nach 20 Wochen. 



Ein typisches Beispiel ware eine wafirige, stabilisierte Suspension, 
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enthaltend 40 g PCL-Putver pro Liter. Urn eine wochentiiche Dosierung von 
10 mg/l PCL-PuJver rm Halterungswasser zu erreichen. muQ 1 ml der 
Suspension pro 4 1 Wasser dosiert werden. 

c) Wafinge Suspension von PCL-Pulver in definierter Zusammensetzung, der 
5 weitere funktionate Additive zugesetzt sind. Ais besonders vorteiihaft hat es 
sich herausgesteflt, wenn PCL-Putver und ein Suspensionsstabilisator 
einem muttifunktionaten flOssigen Produkt zugesetzt wird. wte es in WO 
01/21533 beschrieben wird. 



10 Neben Natriumcitrat, Citronensaure. Eisencitrat. Cttratokomplexen von 

Spurenelementen und B-Vitaminen. Saccharose werden der Produktiosung 
40 gfl PCL-Pulver zugesetzt Der Zusatz des PCL-Pulvers verbessert die 
nitratsenkende Wtrkung des in WO 01/21533 beschriebanen 
multifunktionaJen Produktes signifikarrt. verbessert dadurch die erreichbare 

is Wasserqualitat in einem ntcht dagewesenen Au small und kompiettierl das 
Wtrkungsspektrum auch mit ein en sehr guten Nitratabbau. Damit wird das 
Produkt erhebiich verbessert und erlaubt , noch Gber langere Perioden auf 
einen Wasserwechsel im Aquarium (auch Gber 6 Monate hinaus) verzichten 
zu konnen. 

20 Zusammerrfassung des auf PCL-Pulver beruhenden Verfahrens: 

Dem Halterungswasser werden periodisch, z. B. taglich. afle 2 Oder 3 Tage. 
wochentlich, a lie 2 Wochen, monaUich. vorzugsweise wbchentiich. 1 mg/l bis 
100 mg/l, vorzugsweise 5 mg/l bis 20 mg/l an PCL-Pulver zugesetzt 

Das erftndungsgema&e Mittel kann PCL-Pulver selbst sein und/oder alle 
25 denkbaren. PCL-Putver enthaltenden Zuberertungen beinhalten. die funktional 
und technologisch sinnvoll und machbar sind. z. B. 

- wdfinge Suspension en. 
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- Suspensionen in anderen funktionaien FlOssigprodukten. z_ B. wie in WO 
01/21533 beschrieben. 



Die Zubereitungen konnen beliebige Additive, z. B. Suspensionsstabilisatoren. 
5 Verdteker. Farb- und Genjchsstoffe u. a. Stoffe gemaft dem Stand der Technik 



Wie bereits bei der Anwendung von PCL-Granulat beschrieberr. kann die 
Zudosienjng. Einbringung von PCL in HaJterongssysteme neben der Senkung 
von Nitrat auch die Senkung von Ammoniak und Nrtrit bewirken. 

10 Bei der Anwendung von PCL-Putver werden entsprechende 
Konzentrafonssenkungen von Ammoniak und Nitrit ebenfafls in vergtetchbarer 
Effektivrtatbeorjachtet. 

Besonders vorteilhaft zeigen sfch dabei erhotrte Dosierungen an PCL-Pufver, z. 
B. 10-100 mg/i wochenttich, vorzugsweise 20 - 80 mg/1 wochenUich. 

15 Verwendung weiterer PCU-Applikationsfbrmen mit grofter Oberflache: 

Die oben beschriebene Anwendung 2ur Senkung von Nitrat, mit den Extremen, 
PCL-Granulat mit relativ kteiner Oberflache einerseits und PCL-Pulver mit 
extrem grafter Oberflache andererserts , macht deuttich. daft sich aile 
denkbaren Applikationsfbrmen von PCL, deren Oberflache ahnlteh graft ist wie 
20 bei PCL-Putver oder zwischen Pulver und Granulat liegt. ebenfalls zur 
Anwendung in Ha Ite rungs systemen eignen. urn ahnBche, vergleichbare Effekte 
zu erreichen. 



- pastenfdrmige Zubereitungen usw. 



enthalten. 



Erganzend zu den bereits in der Erstanmeldung beschriebenen 
Applikationsforrnen bzw. technologist*) sinnvoilen Herstellungsvarianten kann 
25 PCL in weiteren Varianten, besonders mit grafter Oberflache. in 
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Haiterungssystemen zu r Senkung der Konzentrationen von Nitral und auch 



- als VWes, Fadengewirr. 

- als Schaum mil verschledenen PorengroGen, z. B. ppi 5 bis ppi 50, wobei der 
5 PCL-Schaum nach DWichen Verfahren nach dem Stand der Technik 

hergestelttwird. 

• als PCL-Coating von Stoffen mil grafter Oberflache, d. h. als aufgebrachte 
PCL-Schichl auf mineraBschen, organisch-natOrfichen, organisch- 
synthe* ischen Materiaiien, 

10 -als PCL-Coating von pordsen Materiaiien (organisch, anorganisch) durcn 
Einbringung von dQnnen PCL-Schichten auf und in diese Materiafien.- als 
feine FoJienflitter, 

- als dOnne PCL-OberzOge auf bellebkjen. unnatOrttchen. nfchtlebenden 
Dekorationsartikeln in Aquanen, z. 8. auf Steinen, Wurzeln, Ftguren. 

is • als dOnne PCL-Uberzuge auf Rastikpflanzen, FQterwatte. 

DOnne PCL-Uberzuge lassen sich beispielswaise durch Dippen, Tauchen der 
Materiaiien in flussiges PCL (FP * 60 *C!) leicbt hersteflen. Nach dem AbkQhlen 
der getauchten Materiafien erstarrt der PCL^Film zu einem dunnen, festen 
Oberzug. 



Amrnoniak und Mtrit etngesetzt werden, z. B. 



20 



Die Dosierung von PCL in den beschriebenen Applikationsformen mlt groGer 
Oberflache betragt in den Haiterungssystemen, z.B. Aquarien, 1 g bis 200 g pro 
100 1 Wasser, vorzugsweise 10 g bis 100 g pro 100 I Wasser. 
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Patentanspruche 



5 2. 
3. 

io 4. 

5. 

15 

6. 
7. 

20 



Veiwendung von Polycaprolacton zur EnrJemung bzw. Reduktion 
anorganischer Stickstoffverbindungen, insbesondere Nrtrat, a us 
btologischen Haiterungswassem. 

Verwendung von Porycaprolacton gemafi Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daft es in den Bodengrund eingearbeitet wind. 

Veiwendung von Polycaprolacton gemafi Anspruch 2. dadurch 
gekennzeichnet, dafi es als Granulat in den Bodengrund eingearbeitet 
wird. 

Verwendung von Polycaprolacton gemafi dec Ansprucne 2 Oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es In einef Menge von 20 g bis 200 g pro 
100 Liter Haiterungswasser in den Bodengrund eingearbeitet wird. 

Verwendung von Polycaprolacton gemafi der Ansprucne 2 Oder 3, 
dadurch gekennzeichnet dafi es in einer Mange von 60 g bis 120 g pro 
100 Liter Haiterungswasser in den Bodengrund eingearbeitet wird. 

Verwendung von Polycaprolacton gemafi der AnsprOche 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Bodengrund aus Kies der Komung 1 bis 
8 mm besteht. 

Verwendung von Polycaprolacton gemafi der Ansprucne 2 oder 3, 
dadurch gekemzeichnet, dafi der Bodengrund aus Kies der Komung 3 bis 
5 mm besteht. 



8. 



Verwendung von Polycaprolacton gemafi Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. dafi es in Pulverform bzw. als Suspension eines Pulvers 
dem Haiterungswasser zudosiert wird. 
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9. Verwendung von Polycaprolacton gemaS Anspnjch 1. dadurch 
gekennzeichnet dafS es in Form beschichteter grofter Oberflachen mit 
dem HSKerungswasser in Kontakt tritt 



10. Mittel zur Entfemung bzw. Reduktion anorganlscher 
Stckstoflveibindungen, insbesondere Nitrat aus bictogischen 
Halterungswassem enthaltend ein biologtsch abbaubares Polymer, 
bevorzugt Polycaprolacton. 

11. Mittel gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daft es ein FQIImrttel 
fur HalterungswasserfBter isL 

12. Mittel gemaB Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet dafi es eine 
homogene Mischung aus Fittermaterial und Polycaprolacton isL 

13. Mittel gernaft Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet daft das 
Polycaprolacton in einer Menge von 25 bis 75 Vol-% dem Ftltermaterial 
zugemischt ist 

14. Mittel gemaft Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet daft das 
Polycaprotacton in einer Menge von 50 Vol-% dem Fffterrnaterial 
zugemischt ist 

15. Mittel gemaft Anspruch 13 oder 14. dadurch gekennzeichnet daft das 
Ftltermaterial Kies der Komung 2 bis 5 mm ist. 

16. Verwendung von Filtermitteln gemdft der Anspruche 11 bis 15 zur 
Entfemung bzw. Reduktion anorganischer Stickstoffverbindungen. 
insbesondere Nitrat aus biologischen Halterungswassem. 

17. Verwendung von Rltermitteln gemaft Anspruch 16. dadurch 
gekennzeichnet daft darin pro 100 I Hatterungswasser 20 bis 250 g 
Polycaprolacton. bevorzugt 60 bis 120 g. enthalten sind. 
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1 8. VHes-Rlterbeutel enthaltend Polycaprolacton-Granulal 

19. Vties-Filterbeute! gemSfi Anspruch 18 enthaltend Polycaprolacton in etner 
FGHmenge von 20 bis 60 % des Gesamtvolumens. 

20. Verwendung von Vfies-Filterbeutdn gemaa Anspruch 18 Oder 19 zur 
Entfemung bzw. Reduklion anorganiscner Sbckstoffverbindungen, 
insbesondere Nitrat, aus btotogischen Hatteningswassem. 

21. Verwcndung von Vlies-filterbeutBln gemaa Anspruch 20. dadurch 
gekennzeichnet, dafi darin pro 100 I HaJterungswasser 20 bis 250 g 
Porycapnolacton, bevorzugt 60 bis 120 g. enthaften smd. 
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The International Searching Authority has determined that this international application 
contains multiple (groups of) inventions, namely: 

1. Claims 1-9 

The concept of the invention is: 

Use of polycaprolactone for the removal of inorganic nitrogen compounds 
from frnMmg water. 

Dependent rjai rps 2-9 relate to other embodiments of the use according to 

ftlatm I. 

2. Chums 10-17 

The concept of the invention is: 

Medium containing a biodegradable polymer, and me uses defined in 
claims 11-15 of filter mediums containing a biodegradable polymer for the 
removal of in organic nitrogen compounds from holding water. 
Dependent claims 1 1* IS and 17 relate to other embodiments of the 
medium according to claim 10 and of the use of the filter mediums 
according to claim 16. 

3. Claims 18-21 

The concept of the invention is: 

Nonwovcn filter bag containing polycaprolactone granules (claim IS) and 
the use thereof for the removal of inorganic nitrogen compounds from 
Holding water (claim 20). 

Dependent claims 19 and 21 relate to other embodiments of the nonwovcn 
filter bag use according to claim 18 and of its use according to claim 20. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anneldung oehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-9 

01e erflnderlsche Idee 1st: 

Verwendung von Pol ycaprol acton zur Entfernung anorganlscher 
SUckstoffverbindungen aus HalterungswSssern. 
Die abhangigen Anspruche 2-9 betreffen weltere 
Ausgestaltungen der Verwendung nach Anspruch 1. 



2. Anspruche: 10-17 

Die erflnderlsche Idee 1st: 

Hfttel enthaltend ein blologisch abbaubares Polymer und 
Verwendung von F1 UenUteln geoass der AnsprOche 11-15 
enthaltend ein blologisch abbaubares Polymer zur Entfernung 
anorganlscher Sticks toff verblndungen aus H21terungswassern. 
Die abhangigen Anspruche 11-15 bzw. 17 betreffen weltere 
Ausgestaltungen des Mlttels nach Anspruch 10 bzw. der 
Verwendung der Filtenlttel In Anspruch 16. 



3. Anspruche: 18-21 

Oie erflnderlsche Idee ist: 

Vlies-Fllterbeutel enthaltend PolycaprolactorHJranulat 
(Anspruch 18) und deren Verwendung zur Entfemung 
anorganlscher Stlckstoffverbindungen aus Halterungswassern 
(Anspruch 20). 

Oie abhangigen AnsprOche 19 bzw. 21 betreffen wettere 
Ausgestaltungen der Vlies-Fllterbeutel gemass Anspruch 18 
bzw. deren Verwendung genass Anspruch 20. 
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FunktionsproWeme nicht mehr aufwelsl Die Rtterkammer eines Innenfillers 
wurde mil einer 50:50 Mischung befuJft und das Langzertvematten beobachtet 
Oie Hlterwvkung und der Nitratabbau blieb uber Monale storungsfrei ernaJten. 

Die beschriebene PCL/Kies-Mtscnung soltto auch zur FOJIung von anderen 
Fatersystomen a»s fittermaterial geeignet s&n, z.8 Aufienfatar, Innenfttor mrt 
Fflterkammern. Topffatereysteme usw. Vortefle dieser Rltemiischungan sind: 

- kfttne VerWebung durch verbindende Verschteimung 

- doppdte Fifterwtriaing, naGch nonrede biotogische Fittenxng phis Nitratabbau 

- Jeichter Austausch bet Erscnopfung des Nitratabbaus. 



AnsteBe von Kies aJs VerdOnnungsmittel fur PCL-Granulat in Fitterkammem iafit 
sich setbstveretfindfich auch jedes andere handeteublkrhe Rttergranulat 
bestehend aus natfl/ltchen Stoffen wie Bims, Sandstetn. Basaft etc. Oder aus 
Kunststoffen veiwendet werden. 

Die genannten Probleme beim Bnsatz von reinem PCL-Granulat wurden 
ebenfaas nicht gefunden beim Einsatz von PCL-Granulat in VGes-RIterbeutela 
Hierbei wurden die FSterbeutel nur teftweise gefufit mit ca. 20 - 60 % des 
Gesarntvolumens und alle 4 Wochen emeuert Da das AuswechseJn solcher 
Fflteibeutel sehr einfacti ist und in 4 Wochen nur ein Meiner Sruchteil des PCL- 
Granulats abgebaut wind, wird die PCL-Oosierung prakttsch konstant genatten 
und damit auch die Leistung der dcrsierurigsabhangigen Nitratsenkung. 

Die Dosierungen des PCL^ra nutates sind bei der erfindungsgemaften 
Anwendung erhebUoh geringer als nach dem Stand der Tech nik. 



